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OZET

TUNGSTEN ARILOKSIT KOMPLEKSININ MODIFIYE EDILMIi$
PS-DVB MIKROKURELERINE IMMOBILIZASYONU VE OLEFINLERIN
HALKA AGILIM METATEZ POLIMERIZASYONUNA UYGULANMASI

Asli UNAL

Yiuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Biilent DUZ
Haziran 2017, 82 sayfa

Bu galismada, bir tungsten ariloksit kompleksi olan W(O-2,6-CsH3Cl»).Cl4 katalizoru,
amin fonksiyonel grubu igeren polistiren-divinilbenzen(polystyrene-divinylbenzene, PS-
DVB) mikrokurelere literaturde tanimlanan immobilizasyon yontemi ile kimyasal olarak
tutturulmustur. Katalizor hem serbest halde, hem de polimer destegine tutturulmus
haliyle olefinlerin halka a¢ilimi metatez polimerizasyonunda kullaniimigtir. Siklohepten,
siklookten, norbornen ve disiklopentadien olefinlerinin halka acilimi metatez
polimerizasyonu (Ring opening metathesis polymerization, ROMP) PS-DVB destekli
W(0O-2,6-C¢H3Cl2)2Cls katalizoru ile ilk kez gergeklestirilmistir.

Serbest W(0-2,6-CsH3Cl»)2Cls katalizori ve PS-DVB destekli W(0O-2,6-CgH3Cl2).Cl4
katalizort ile ROMP deneyleri es zamanh olarak gergeklestirilip analiz sonuglari
karsilastirmali  olarak sunulmustur. Deneyler sabit sicaklikta (85°C) yapilmis,
katalizorleri etkinlestirmek igin BusSn kokatalizoru kullaniimigtir.

Monomerler, monosiklik olefinler, bisiklik olefinler ve trisiklik olefinler olmak Utzere 3
grupta incelenmigtir. ROMP sonucu elde edilen polimerlerin karakterizasyonlari
infrared spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), nukleer



manyetik rezonans (Nuclear Magnetic Rezonans, NMR), diferansiyel taramal
kalorimetri (Differential Scanning Calorimeter, DSC), termal gravimetrik analiz (Thermal
Gravimetric Analysis, TGA) ve jel gecirgenlik kromatografisi (Gel Permeation

Chromatography, GPC) yontemleriyle gerceklestiriimigtir.

Stereoyap! tayini, BC-NMR spektrumlari yardimi ile mikroyapi analizi sonuglariyla
yapilmistir. Bu analizler sonucunda polimerik drtnlerin buyuk 6Ol¢tde trans cift baglar
icerdigi  gozlenmigtir. Katalizorin destek materyaline immobilize edilmesi,
stereoselektiflik ve Urinun geometrik yapisi ile ilgili pek ¢ok parametreyi az dlglude
etkilerken, verimi artirma ve katalizorl Urinden ayirmada kolaylik saglamasi

acilarindan oldukga olumlu katalitik performans gostermistir.

Anahtar Kelimeler: PS-DVB, immobilize katalizorler, olefin metatez, WClg, tungsten

ariloksit, ROMP, siklohepten, siklookten, norbornen, disiklopentadien



ABSTRACT

IMMOBILIZATION OF THE TUNGSTEN ARYLOXIDE COMPLEX ON
MODIFIED PS-DVB MICROBEADS AND APPLICATION IN RING
OPENING METATHESIS POLYMERIZATION OF OLEFINS

Ashi UNAL

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Biilent DUZ
June 2017, 82 pages

In this study, W(O-2,6-C¢H3Cl2)2Cls catalyst, a tungsten aryloxide complex, was
attached to the polystyrene-divinylbenzene (polystyrene-divinylbenzene, PS-DVB)
microspheres containing amine functional group by the immobilization method
described in the literature. The catalyst was used both in the free state and in the
metathesis polymerization of olefin ring-opening as attached to the polymer support.
The ring opening metathesis polymerization (ROMP) of cycloheptene, cyclooctene,
norbornene and dicyclopentadiene olefins was carried out with W(O-2,6-CgH3Cl2)>Cl4
catalyst supported PS-DVB for the first time.

ROMP experiments with free and supported catalyst were performed simultaneously
and the results of the analyzes are presented comparatively. Experiments were
conducted at constant temperature (85 °C) and BusSn cocatalyst was used to activate

the catalysts.

Monomers have been investigated in 3 groups, monocyclic olefins, bicyclic olefins and
tricyclic olefins. The characterizations of the polymers obtained from ROMP were



determined by fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic
resonance (NMR), differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric analysis

Gel permeation chromatography (GPC).

The stereostructure was determined by microstructure analysis with the help of
3C-NMR spectra. As a result of these analyzes it was observed that the polymeric
products contained large amounts of trans double bonds. The immobilization of the
catalyst to the support material has little effect on the stereoselectivity and the
geometric structure of the product. However, the catalytic efficiency of separating the

catalyst have shown very favorable catalytic performance at the edges.

Keywords: PS-DVB, immobilized catalysts, olefin metathesis, WCls, tungsten

aryloxide, ROMP, cycloheptene, cyclooctene, norbornene, dicyclopentadiene
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1. GIRIS

Olefin metatez tepkimeleri, bircok alanda sagladigi avantajlarla oldukga faydal ve
basarili tepkimeler olarak bilinmektedir. Karbonlar arasi bag olusumunu igeren olefin
metatez tepkimelerine karsi olan ilgi, ginumuze dek yapilan ¢arpici ¢alismalarla birlikte
artan bir grafige sahiptir.

Metatez reaksiyonunun baglaticilari olarak kullanilabilen ¢ok sayida iyi tanimlanmig
metal karben kompleksinin hazirlanmasi, ortaya g¢ikan onemli ilerlemelerin nedeni
olarak gosterilebilir. Metal-karbon ¢ift bagini iceren karben katalizérlerle genis ¢apta
arastirmalar yapilmaktadir. Iyi tanimlanmis karben komplekslerinin ortaya ¢ikmasi ile
birlikte, C-C bagi olusturma igin en verimli yéntemlerden biri haline gelmistir. lyi
tanimlanmig (well-defined), tek bilesenli metatez katalizorlerinin gelistiriimesi, halka
acilimi metatez polimerizasyonu (ROMP), asiklik dien metatez (ADMET)
polimerizasyonu, gapraz metatez (CM) gibi metatez bazli reaksiyonlarin ¢egitlenmesine
olanak saglamistir [1-3]. Bu katalizorlerle olefin metatez tepkmeleri daha iyi kontrol
edilebilmektedir [4]. Olefin metatez reaksiyon mekanizmasinin aydinlatan ve cesitli
etkin katalizorler sentezleyen Chauvin, Schrock ve Grubbs, 2005 yilinda Kimya Nobel
oduline layik gorulmuslerdir [5-7].

Polimer destekli katalizorler metatez tepkimelerinde uzun yillardir kullaniimaktadir.
Desteklenen katalizorlerin genel olarak kullanimi bazi potansiyel avantajlari da
beraberinde getirmektedir. Desteklenmemis molibden esasli baslaticilar, basitge bir
baz ilave edilerek sirasiyla hem monomerik hem de polimerik Urlnlerden
uzaklastirilabilirken, rutenyum esasl baglaticilarin 6zellikle polimerik UGrlnlerden

cikarilmasi uzun ugraslar gerektirmektedir [8, 9].

Polimere immobilize katalizorler, Granden kolaylikla ayrilabilmesi ve tekrar
kullanilabilirligi gibi avantajlari sayesinde etkin bir sekilde uygulanmaktadir. Katalizor
immobilizasyonunun kalici olarak (kovalent bagli) gerceklestirildigi durumlarda,
urunlerin metal iyonlari ve ligandlarla kontaminasyonu 6nemli 6lgude azalmaktadir [10-
12]. Bunun sonucu olarak, saflagtirma islemlerinin maliyeti ve katalizorlerin tekrar

kullanilabilirligi sayesinde toplam maliyet buyuk oOl¢gide azalmaktadir. Ayni zamanda
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yeniden kullanima elverigsli desteklenmis katalizorler, yuksek verim gerektiren
proseslerde ve surekli akis reaktorlerinde de kullanilabilmektedir [13].

Bu calismada, serbest katalizor sistemi ve polimerik bir destek malzemesi Uzerine
baglanan katalizor sistemi ile halka acilimi metatez polimerizasyonlari
gerceklestiriimigtir. Polimerik destek malzemesi olarak polistirendivinilbenzen (PS-
DVB), katalizor olarak W(OCgH3Cl2)2Cla/BusSn sistemi kullaniimigtir. Bu katalizor
sistemi daha once duz zincirli olefinlerin metatezinde etkin bir sekilde kullaniimigtir [14].
Bu tez kapsaminda da, siklookten, siklohepten, norbornen ve disiklopentadien
monomerlerinin halka acilimi metatez polimerizasyonlari bu katalizor sistemiyle ilk kez
gerceklestiriimigtir. W(OCgH3Cl2)2.Cls/BusSn serbest katalizor sistemi ve PS-DVB
mikrokureler Uzerine kovalent bag ile tutturulmus katalizor sistemiyle ayri ayr elde
edilen polimerik Urunler kargilastirmali olarak incelenmigtir. Polimerlerin yapilari

kromatografik ve spektroskopik yontemler yardimi ile tayin edilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Olefin Metatez

Metatez, cok yonlu olusu ve sagladigi cesitlilik sayesinde en o6nemli kimyasal
tepkimelerden biri haline gelmistir. Bu tepkimeler, inorganik ve organometalik kimyada
arastirma agsamasinin 6tesine gecerek organik, polimer ve malzeme kimyasi gibi farkli
alanlarda kullanilan bir arag haline gelmigtir [15]. Metatez terimini Calderon 1967 yilinda

literatire kazandirmisgtir [16].

Olefin metatez, doymamis karbon-karbon baglarinin, metal karben kompleksleri
varliginda yeniden duzenlendigi tepkimelere verilen addir. Gelistirilen etkin katalizorler
ile birlikte olefin metatez tepkimeleri, C-C bag olusumu igin etkili bir yontem haline
gelmigtir [17] (Sekil 1.).

lR R2
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Sekil 1. Olefin metatez tepkimesi

Chauvin ve Herisson tarafindan onerilen metalaksiklobitan mekanizmasinin kabul
gormuas, yapilan bir ¢ok calisma ile tepkimenin bir metal-karben baslatici ile
gerceklestigi anlasiimistir [18]. Bu mekanizmaya gore baslangigta, bir gecgis metali
kompleksi bir olefin ile reaksiyona girerek metalasiklobutan olusturur, bu da bir sonraki
adimda yeni metal-karben parcasini ve diger bir olefinik GrinG serbest birakarak
pargalanir. Karben, metal-karbenin yenilenmesi ile birlikte yeni bir katalitik dongunun
baslatiimasini saglar (Sekil 2.).
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Sekil 2. Olefin metatez tepkimelerinin mekanizmasi

2.2. Olefin Metatez Tepkimeleri

Olefin metatez tepkimeleri, capraz ve self metatez tepkimeleri (CM, SM), asiklik dien
metatez tepkimeleri (ADMET), halka kapanmasi metatez tepkimleri (RCM) ve halka

acilimi metatez tepkimeleri (ROMP) basliklari altinda incelenebilir.

2.2.1. Capraz ve Self Metatez Tepkimeleri (CM, SM)

Capraz metatez (CM) iki duz zincirli olefin arasinda alkiliden veya karben kisimlarinin,

molekdl i¢i kargilikli degisimi olarak tanimlanabilir [19-21]. (Sekil 3.)
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Sekil 3. Capraz metatez tepkimesi



Capraz metatez suregleri katalitiktir ve genelde hafif kosullar altinda yuksek verimler
elde edilebilmektedir. Ug olefinlerin tepkimesi sonunda elde edilen gaz halindeki etilen,
endustriyel uygulamalar igin dnemli bir yan urindur. Capraz metatez tepkimelerinde
kullailan reaktifler, diger katalitik C-C bag olusturma tepkimelerine gore daha ucuz ve
pratiktir. Tepkime sonucunda olusan urunler, baska yapilar olugturmak veya modifiye
etmek icin uygundurlar (6rnegin, hidrojenasyon, epoksidasyon, halojenleme).
Avantajlarinin yani sira, c¢apraz metatez prosesleri, 6rnegin halka kapanmasi

metatezinde oldugu kadar entropik agidan elverigli degildir [22].

Bir olefinik grup ile bir elektron eksigi olan alken arasindaki capraz metatez, organik
sentezin en zorlu tepkimelerinden biridir. Farkh arastirma gruplari, esterler, aldehitler,

ketonlar gibi elektron ¢ekici gruplarla gesitli calismalar yapmiglardir [23, 24].

Self metatez (SM) tepkimeleri, bir olefinin i¢ metatez tepkimesinin s6z konusu oldugu
tepkimelerdir. Segicilik sorunu ortaya ¢ikmadigindan dolaylr dontusum yuksek verimle
devam etmektedir [25].

2.2.2. Asiklik Dien Metatez Tepkimeleri (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET), iki u¢ karbonu ¢ift bagh dien yapilardan
bir metatez katalizoru varliginda, yuksek molekul agirlikli polimerlerin elde edildigi
basamakli bir kondenzasyon reaksiyonudur [26]. Bu polimerizasyon yontemi ile olefin,
amin, ester, karbonat, eter, silikon ve bor gibi farkli fonksiyonel gruplara sahip cesitli
polimer turleri sentezlenebilmektedir [27] (Sekil 4.).
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Sekil 4. Asiklik dien metatez polimerizasyonu



Asiklik dien metatez polimerizasyonlari tersinirdir ve molar monomer derigimini artirmak
igin polimerizasyon ¢ozucusuz ortamda gergeklestiriimektedir. Kiguk bir molekul olan
etilen yan Urununun uzaklastiriimasi ile reaksiyon ilerler. Etilenin uzaklastirimasiyla
denge reaksiyonu tersinmez olarak polimer olusumuna dogru ilerler ve molekul agirlig
artar [28].

lyi-tanimlanmig (well-defined) katalizér sistemleri sayesinde, asiklik dien metatez
polimerizasyonu mekanizmasi olduk¢a agik sekilde bilinmektedir. Bu polimerizasyon
prosesi boyunca olugsan yan reaksiyonlar, halkalasma ve olefin degisim
reaksiyonlaridir.Halkalagsma genelde polikondenzasyon tepkimelerinde gozlendiginden
dolayi olugabilecek halka kapanma metatez reaksiyonlarini (RCM) azaltmak adina

uzun zincirli monomerler tercih edilir [29].

2.2.3. Halka Kapanmasi Metatez Tepkimeleri (RCM)

Halka Kapanmasi metatezi (RCM), ayni molekul Uzerindeki iki olefin bolgesinin
molekuller arasi reaksiyonundan meydana gelir ve reaksiyon sonucunda yeni karbon-
karbon baglar kurularak halkali bir alken yapisi ortaya cikar (Sekil 5.). Halka
kapanmasi metatez tepkimeleri ile farkli buyukliklerde pek ¢ok halkali yapi
sentezlenebilmektedir. Bu Ozelligiyle bir cok dogal Urun sentezinde yararl bir arag
olarak tercih edilmektedir. Kapanmasi zor olarak gorulen pek ¢ok halka, katalizor

yapisinin segimliligine bagh olarak bu yontemle kapanabilmektedir [30].

() _RCM_ (T) + Hc=cH,

Sekil 5. Halka kapanmasi metatez tepkimesi



RCM, karbosiklik ve heterosiklik halka sistemlerinin olusturulmasi i¢in gok énemli bir
aractir. Halka kapanis donusumlerinin hizi ve segiciligi genellikle olefinin ve katalizor
sisteminin o6zellikleri arasindaki dogrudan iligki ile belirlenmektedir [31].

2.2.4. Halka Acilimi Metatez Tepkimeleri (ROMP)

Halka acilimi metatez polimerizasyonu (ROMP), yuksek molekuil agirlikli polimerlerin
eldesinde kesfedilmis ilk olefin metatez tepkimesi olmasi 6zelligiyle olduk¢a onemlidir.
Tepkime halkali olefinlerin sahip oldugu halka gerginliginin termodinamik itici gucu ile
devam eder. Polimerizasyon, zincir ekleme tipi mekanizma ile ekzotermik olarak
meydana gelir (Sekil 6.). Halka acilimi metatez polimerizasyonu, c¢esitli polimer ve
kopolimer sentezlerinde oldukga faydali bir reaksiyon ¢esidi olarak bilinmektedir [2, 32].

ROMP v T
— U

Sekil 6. Halka agilimi metatez polimerizasyonu

Halka agilimi metatez polimerizasyonu teknolojisi, diger polimerizasyon yontemleri ile
elde edilemeyen 0zel polimerlerin hazirlanmasina izin vermektedir. ROMP
sistemlerinin gogu dusuk polidispersite ile, yapi ve molekul agirhgi kontrolinu yuksek
seviyede gerceklestirebilmektedir. Halka agilimi metatez polimerizasyonunun énemi,
endustriyel agidan 6nem tasiyan polidisiklopentadien, polisiklookten ve polinorbornen
gibi polimerlerin Uretimi i¢in kullaniimasiyla birlikte artmistir [33].

Halkali olefinlerin, gecis metal bazli katalizorler ile halka acgihmi metatez
polimerizasyonu (ROMP) bir ¢ok arastirma grubu tarafindan cahlgilmigtir. Bu
reaksiyonlar, polimerdeki ¢ift baglarin sayisinin korundugu onemli suregler olarak
bilinmektedir [34-36].



Klasik katalizor sistemlerinden, Grubbs ve Schrock tarafindan gelistirilen iyi
tanimlanmig  baslaticilara kadar uzanan katalizorlerin  degiskenligi, diger
polimerizasyon yontemleri ile elde edilemeyen 6zel polimerlerin hazirlanmasina olanak

saglamigtir [37-39].

Siklik olefinlerin halka acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) kullanilan en
yaygin katalizor sistemleri tungsten, molibden ve rutenyum bilesiklerinden, 6zellikle bu

metallerin alkiliden komplekslerinden olusmaktadir [40].

Arastirmalarin gogu norbornen turevlerinin polimerizasyonuna yogunlasmis olmasina
ragmen, nispeten dusuk gerilimli siklik olefinler de galigilmaktadir, bu da doymamis
polimerleri kullanarak yeni homopolimerlerin ve blok kopolimerlerin sentezi igin genis

bir uygulama imkéani sunmaktadir.

2.3. Olefin Metatez Tepkimelerinde Kullanilan Katalizor Sistemleri

Olefin metatez tepkimelerini baslatmada kullanilan ¢ok sayida katalizor sistemi
bilinmektedir. Bu katalizor sistemleri bir veya daha fazla bilesenden olusabilmektedir
[41]. Katalitik sistemler homojen veya heterojen olabilmektedir. Katalizor sistemlerinde
aktif olan bir gok gecis metali olsa da Mo, W, Re, Ru bazl sistemler daha etkili ve
populer olanlaridir. Nadiren de olsa gegis elementi olmadigi halde metatez
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan bilesikler mevcuttur.

Reaktantlarin sahip oldugu termodinamik kararsizlik, bazi metatez tepkimelerinde bir
cok katalizoriin etkin olugsunu beraberinde getirmektedir. Bu termodinamik kararsizlik
durumunun sonucu olarak, norbornen ve siklobuten gibi gergin halka yapisina sahip
olan olefinlerin metatezi bircok gecis metali (Ti, Ru, Os, Ir gibi) bilesigi tarafindan
rahatlikla katalizlenebilmektedir. Siklopenten gibi halka gerginligi daha az olan
olefinlerin metatez polimerizasyonu kontrolli sartlar ve etkin katalizorler
gerektirmektedir. Hemen hemen termondotral olan asiklik olefinlerin metatezi W, Mo, Re
ve Ru bazli etkin katalizor sistemleri kullanilarak hizli bir sekilde gergeklestirilebilir.



Katalizor sistemleri igin optimum kosullar pek ¢ok farkli parametrenin ayarlanmasi ile
yapilmaktadir. Kokatalizor bilesikleri, gecis metali icermeyen genelde I-IV grup
elementlerinin bilegiklerinden olugmaktadir. Siklikla kullanilan kokatalizorler olarak
BuLi, EtAICI;, R3Al, RsSn (R=Me, Bu, vs.) bilesikleri bilinmektedir. Burada Aliminyum
iceren bilesiklerin aktiviteleri, bagli olan grubun elektron c¢ekme istegine gore
EtAICI, > Et,AICI > Et3Al seklinde siralanmaktadir [42].

2.3.1. Klasik katalizor sistemleri

Klasik katalizor sistemleri, heterojen veya homojen sistemler olarak, iki veya daha fazla
bilesenden meydana gelmektedir. W, Mo, Re dan elde edilen bilegikler en aktif grubu
olusturmakla beraber, diger gecis metallerinin bilegikleri de mevcuttur [43]. Literatlrde
bir cok homojen katalizor sistemi bulunmaktadir [44-47]. Tipik olarak kullanilan
homojen  klasik  katalizor  sistemleri, WCI//Et,0/SnR,, WCI/EtOH/EtAICI,,

MoCl,(NO),(PR3),/RAICI,, ve ReCl /Al,O, dir.

Heterojen sistemler daha ¢ok endustriyel alanlarda kullaniimaktadir. Genellikle gegis
metali bilesiklerinin oksitleri veya karbonillerinin Al,O; ve SiO2 gibi bir destek
maddesine tutturulmasiyla bu sistemler olusturulmaktadir [48, 49]. Tipik olarak
kullanilan heterojen katalizor sistemleri MoO,/CoO/Al,O;, WO,/SIO,/Al,O; ve
Re,0,/Al,O; dir. Heterojen katalizorler yuksek sicakliklarda hidrojen, oksijen veya

hidroklorik asit gibi farkli gazlar egliginde aktiflestirilirler.

2.3.2. iyi tamimlanmis (Well-Defined) Katalizérler

lyi tanimlanmis (well-defined) katalizor sistemleri, metatez reaksiyon mekanizmasinin
aciklanmasi sonrasinda aragtirmacilarin, reaksiyonun ara maddelerine katalizOr olarak
benzer bilesiklerin, yani metal karbenoidler ve metalasiklobutan komplekslerinin
kullanimini  kegfetmelerine yol agmasiyla birlikte ortaya c¢ikmistir. Bu durum, iyi
tanimlanmis bir yapiya sahip olan yeni nesil katalizorlerin geligtiriimesini de beraberinde
getirmigtir.



Bu sistemler daha toleranshdir ve bazilarn suda veya hava ortamlarinda bile
kullanilabilmektedir. Ayrica, iyi tanimlanmis katalizorlerin, klasik katalizorlere gore daha
dusuk olan reaktivitesi ve farkh ligandlarla birlikte aktivitelerinin degigtirebilmesi

polimerizasyon reaksiyonlari i¢in etkinlik ve segiciligi artirmistir [33].

2.3.3. Fotokimyasal Katalizor Sistemleri

Fotokimyasal katalizorler, ilk kez WClg Un tetrakloroetan igerisinde iken 1ginlandiginda
aktivitesinin arttigi saptandiginda fark edilmigtir [50]. Sonrasinda fotokimyasal metatez
katalizorlerin uyarilmasinda civa lambasi i1sin kaynagi olarak kullaniimigtir. Olefin
ilavesinin, i1sinlamanin baginda, isinlanmadan hemen sonra veya fotokimyasal aktif
ardnun olugmasi igin belli bir zaman sonra yapilisina gore farkli sonuglar gozlenmistir
[51].

2.3.4. Elektrokimyasal Sistemler

Elektrokimyasal olarak aktif katalizor sistemleri ilk olarak Lehmkuhl tarafindan 1973
yilinda galisilmistir [52]. Doymamis hidrokarbonlarin aktive edilmesi igin, gegis metal
komplekslerinin indirgen bir reaktif ile parcalanmasi sonucu katalitik 6zelliklere sahip
urunlerin sentezlenmektedir. Elektrokimyasal surecler ile bu katalitik sistemlerin
sentezinin gerceklestirilebilecegi ve sonugta normal metatez Urdnlerinin olustugu
saptanmigtir [53]. Elektrokimyasal yontemin onemli 6zelliklerinden biri, indirgen
maddelerin oksidasyon basamaklarinin kontroll ile kararl hale gegirilebilmesi ve ileri
duzeyli yan tepkimelerin onlenebiliyor olmasidir. Anabilim dalimiz metatez arastirma
grubunca elektrokimyasal sistemler ile ilgili mekanistik ¢calismalar gergeklestirilmistir
[54]. W ve Mo bazh katalizor sistemlerinin elektrokimyasal yontemle aktive edilmesi
Uzerine arastirma grubumuz tarafindan bir ¢ok ¢alisma gergeklestirilmistir [55-61].
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2.3.5. Polimer Destekli Katalizor Sistemleri

Polimer destekli metatez katalizorleri ile ilgili arastirmalar, metatez katalizorlerinin hala
bir metal tuzu ve bir alkilleyici ajan karisimindan olustugu ilk metatez ¢alismalarina,
yani 1970' lere dayanmaktadir. Polimer bagh difenilfosfinin, Mo(PPh3)Cl2(NO),
baglaticisi ile muamele edilmesiyle elde edilen bir polistiren destekli molibden esasli
katalizor sunulmustur [62]. Bu katalizor, Me3Al,Cls ile aktiflestirildikten sonra, 1,7-
oktadien'in halka-kapanma metatezini (RCM) gergeklestirmigtir. Buna ek olarak,
polimer destekli bir ko-katalizor, yani polimer-CeHs-SnMes sentezlenip, WCls ile
reaksiyona sokulmustur, sonrasinda ayni reaksiyonda kullaniimistir. Sizme igleminden
sonra urunlerin renksiz olduklari belirtiimigtir.

Neckers ve grubu tarafindan Mo(CO)s ve W(CO)e' nin immobilizasyonu igin polimer
bagli bi-fenil gruplari kullaniimigtir [63]. EtAICI, ile aktivasyon sonrasinda, desteklenen
sistemler, W bazl sistemin daha aktif oldugu 2-penten'in metatezinde kullaniimigtir.
Her iki sistemin de tekrar tekrar kullanilabildigi goraimustur.

Benzer sekilde, Buschmeyer ve ekibi W(CO)s 'nin, polimer bagl di-fenilfosfinler
vasitasiyla immobilizasyonunu arastirmigtir. Ayrica, klorometile edilmis poli(stiren-ko-
divinilbbenzen) (PS-DVB), Na[W(CO)s-(Cp)](Cp)siklopentadienil) ile reaksiyona
sokulmustur [64]. Her iki destekli katalizor i-BuAICl, ile aktive edilmis ve trans-3-
heptenin metatezi i¢in kullaniimistir. Bu deneylerde, PS-DVB e kovalent olarak bagl
olan [W(CO)3(Cp)] kismi, geri donusumu yapilabilen tek destekli katalizor olmustur.
Berglund ve Andersson, Mo(NO),(piridin)2Cl, 'de bir piridin ligandinin yerini almasi igin
polimer bagli fosfanlari kullanmiglar ve katalizoru hareketsiz hale getirmiglerdir. Aktif
turlere EtAICI, ilave edilerek polar polimerin, polar olan (hidroksil) alanlarini bloke
edebilmek icin buyuk miktarlarda alUminyum reaktifler gerektigi anlagilimigtir [65].
Plessis ve ekibi kuvvetli bir anyon degigtirici ile destekli W(CO)s ¢alismasi yapmistir
[66]. 1-okten'in metatezi igin aktivator olarak EtAICI, kullaniimislardir.
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Bu arastirma alanindaki gelismelerin birgogu Grubbs ve ekibinden gelmigtir. 1995
yilinda Grubbs ve ekibi tarafindan bazi polimer destekli rutenyum metatez katalizorleri
geligtiriimigtir  [67].Destekli katalizorleri elde etmek i¢in rutenyum alkiliden
kompleksinde, disikloheksilfosfin fonksiyonlu polistiren reginesi ile ligand degisimi
yapilmistir. Desteklenmis katalizorlerin reaktivitesi, cis-2-penten'in asiklik olefin

metatezinde ve norbornenin halka agilimi metatez polimerizasyonunda incelenmistir.

Li ve ekibi PS destekli WClg ve (ArO)sWCls uzerinde disiklopentadien'in (DCPD) halka
acihmi metatez polimerizasyonu ile ilgili galigsmalar yapmistir [68, 69]. Aktivasyon,
Et,AICI kullanilarak gergeklestirilmistir.

Barrett ve ekibi, desteklenmis metatez katalizoru alanina dnemli katkilar saglamistir
[70]. Barret ve ekibinin ikinci nesil polistiren-bagli alkiliden katalizorleri, vinil polistirenin,
aktif bir ‘IMes’ ligandi iceren, desteklenmemis rutenyum karben ile reaksiyona
sokulmasiyla olusturulmustur [71] (Sekil 7.). Bu surecte aktif alkiliden ¢ozeltiye salinir
ve tepkime tamamlandiktan sonra destek materyali tarafindan tekrar baglanir. Bu tur

kompleksler “bumerang” katalizorleri olarak adlandiriimistir.

PCy3
-~

| “Cl
|
113 Mes
[ 1J
IMes = NN
\—/

Sekil 7. Barret’ in 1Mes’ ligandi igeren, desteklenmis rutenyum karben katalizori

lyi tanimlanmig(well-defined) metatez katalizorlerin sentezlenmesiyle birlikte, ilk
destekli versiyonlari da ortaya ¢ikmistir. Elde edilen destekli metatez katalizorler kimya
muhendisliginin yani sira organik ve farmasotik kimyaya da yon vermektedir.
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» Olefin metatez katalizorlerinin immobilizasyonu ile ilgili baglica zorluklar
sunlardir:

1. Homojen katalizorlerde gozlemlenen ylksek aktivitelerin ve uygun reaksiyon

oranlarinin korunmasindaki zorluklar,

2. Katalizorun geri donusumu igin pratik prosedurlerin gelistiriimesi ve yeniden kullanim

icin etkili katalitik aktivitenin saglanmasindaki zorluklar,

3. Toksik metal kontaminantlarindan arindirilmis saf tUrtnlere dogrudan erisim,

4. Asimetrik sentez icin kullanilabilen etkin kiral katalizorlerin mevcudiyetindeki eksiklik,
5. Bazen yuksek maliyet,

6. Polimer desteklerin karmasik yapilarindan kaynaklanan karakterizasyon sorunlari.

> Katalizorlerin polimerler ile desteklenmesinin getirdigi avantajlar sunlardir:
1. Destekli katalizorlerin yeniden kullanilabilmesi,

2. Surekli akigskan yatakli proseslere uyumluluk gostermesi ve seri Uretim gerektiren

sistemlere olanak saglamasi,

3. Polimerik destek malzemelerinin, duguk molekul agirlikli sistemlere gore toksik

etkilerinin daha az olmasi,

4. Polimerik destegin bir yikama islemi ile kolaylikla tepkime ortamindan
uzaklastirilabilmesi,

5. Bazi durumlarda, aktivite ve segicilik parametrelerinin ¢ozunebilen formlara goére

daha yuksek olmasi sonucu verimin artiriimasi,

Metatez reaksiyonlarinda kullaniimak Gzere polimerler ile desteklenen katalizorler
sentez iglemlerini kolaylagtirdigindan dolayr hem akademik hem de endustriyel alan
icin daha ilgi gekici hale gelmektedir. Sureklilik ve geri donusturulebilirlik 6zelliklerine
sahip birgok aktif sistem zaten mevcut oldugundan, bu arastirma alanindaki gelecek
vaad eden cgalismalar, asimetrik ve/veya buyuk Ol¢ekli metatez reaksiyonlari igin
katalizorlerin geligtiriimesi seklinde olabilir.
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2.4. Bazi Polimer Destekli Katalizor Sistemleri

ROMP da kullanilan ilk polimer destekli metatez katalizori 6rneg@i ayni zamanda ilk iyi
tanimlanmig polimer destekli metatez katalizoradar. Grubbs ve Nyugen bu ¢alismada,
polistirendivinilbenzen (PS-DVB) destekli Clx(PR3);Ru=CH-CH=CPh, katalizérinu
sentezlemiglerdir [67] (Sekil 8.).

PPhy  Ph I I O PCy, Ph
= PCy,  PCy, bd =

Ru= Ph > cl~ u—

et

Sekil 8. Grubbs-Nguyen iyi tanimlanmis polimer destekli metatez katalizoru

Cl.
cr

Rutenyum bazli ROMP katalizorleri igin katalizor destegi olarak kullanilan ¢gozinmeyen
organik destekler monolitik materyaller icermektedir. Bu tir malzemeler 1970'lerden
beri bilinmekteydi, fakat Fréchet ve Svec tarafindan yapilan galismalar sonrasinda
dikkat cekmigtir [72, 73]. Bu gibi ortamlar, metatez katalizér destekleri olarak da
kullaniimigtir. Monolit destekli rutenyum bazli metatez katalizorleri ile ilgili galisma
Buchmeiser tarafindan yapilmistir [74]. Monolit, borosilikat bir kolon igerisinde
diklorometan ve 2-propanol varliginda, norbornenin (NBE) ve hekzahidro-1,4,5,8-ekzo-
endo-dimetanonaftalenin (DMNHG6) halka agilimi metatez kopolimerizasyonu yoluyla
uretilmistir (Sekil 9.).
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Sekil 9. Monolit-destekli rutenyum katalizoru ile halka agilimi metatez
polimerizasyonu

Halka acilimi metatez polimerizasyonunda kullanilan Schrock'in molibden katalizorleri
heterojen desteklere immobilize edilmistir. Bununla birlikte, Molibden bazli ROMP
katalizorlerinin hava ve neme duyarliliklari nedeniyle, polimerik desteklere
immobilizasyonunun yapildigi ¢ok fazla calisma yoktur. 1996 yilinda Basset grubu
tarafindan bir galisma bulunmaktadir [75]. Molibden kompleksi, silis Uzerine 70 °C'de
immobilize edilmistir (Sekil 10.). Bu desteklenmis kompleks ile, yuksek verimde
25 °C'de norbornen ve cis-siklookten'in ROMP urunleri elde edilebilmistir. Bu ROMP
arunlerinin, yaklasik olarak 310,000 Da sayica ortalama molekul agirigina (Mn) ve 1.8
polidispersiteye (PDI) sahip oldugu gozlenmistir.

A
Mo Mo
N \ \
S o si0, 9 2
_— > i, —_— i,
i . IR ol
D-Si—o—5_ O\ -Si—o—g_ >\
¢ O/O/sl\\o ¢~>—=0= I\\o

Sekil 10. Silika destekli Shrock katalizoru



Dowden ve ekibinin 2000 yilinda sentezledigi farkh tip ¢ozuculer ile kullanilabilen
metatez katalizort Sekil 11. de g0Osterilmistir. Aminometil polistiren destekli rutenyum

alkiliden kompleksleri degaze edilmemis ¢ozuculerde dahi metatez tepkimelerinde

kullanilabilmektedir [76].
H
PCys
Qi%Ru'/"HICI
Q \CI
0
Q"
H

Sekil 11. Anilometil Polistiren Destekli Rutenyum Alkiliden Kompleksi

Grubbs ve ekibi, daha yesil bir metatez reaksiyonu prosesi gelistirmeye ¢alisirken,
halka agilimi metatez polimerizasyonlarini kataliziemek i¢in sulu ortamda kullanilabilen,
oldukga aktif PEG-bagl rutenyum komplekslerinin sentezini gergeklestirmistir. Ornek
olarak PEGsgpp0 konjuge N-heterosiklik karben igceren rutenyum benziliden katalizorl
verilebilir [77].

g /—\ iy,
CI//,T
Ru

U\
™1 en
PCY3
1) R=PIB
2) R=Me
Sekil 12. 1) Poliizobutilen (PIB1ggg)-destekli ikinci jenerasyon Grubbs katalizori

2) Grubbs Katalizoru
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Bazzi ve Bergbreiter, PIB-destekli ikinci jenerasyon Grubbs katalizorinun aktivitesi ve
geri kazanimini Olgmek i¢in bu katalizbr ile norbornenin halka acilimi metatez
polimerizasyonunu gergeklestirmiglerdir [78]. PIB-destekli ikinci jenerasyon Grubbs

katalizoru Sekil 12. de gosterilmigtir.

2.5. Metatez Tepkimelerinin Endustriyel Uygulamalari

Modern piyasaya yeni bir polimerin adim atabilmesi zorlu bir girisimdir. Yeni bir
malzeme uygun bir fiyat-performans araligina sahipse bir dereceye kadar ticari basari
elde etmesi mumkuandur. 1950'lerden beri polimerlerin halka acilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP) yoluyla hazirlanmasi ile ilgili bir dizi arastirma yapilmis olup
bunlarin bazilar ticari agidan 6nem tagimaktadir.

Olefin metatez tepkimeleri endustride kullanilan 6nemli yontemlerden birisidir [79].
Bunlardan birincisi, Philips triolefin prosesidir. Bu islemde propenden etilen ve 2-buten
olusur. ilk ticari olefin metathesis siireci olan Philips triolefin prosesi, Phillips Petroleum
Company tarafindan gerceklestirilmistir. islem, yaklasik 400°C'lik bir sicaklikta
heterojen bir WO3/SiO, katalizoru ile gergeklestirilmistir.

AN
N

Sekil 13. Philips Triolefin Prosesi
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Teknik olarak en onemli uygulama, Shell Higher Olefin prosesidir (SHOP) (Sekil 14.).
Bu prosesle C,-C,, olefinler elde edilmektedir. Genel olarak SHOP, etileni lineer

olefinlere donusturur. Prosesin ilk asamasinda, etilen, C4-Cyo'tan cift karbon sayil
dogrusal alfa olefinlerin sabit bir dagilimi olusturmak igin 1,4-butandiol ¢ozucusu iginde
homojen bir nikel katalizoru ile oligomerize edilir. Bu olefinler polar ¢ozucu ile

karismazlar ve kolayca katalizor ¢ozeltisinden ayrilirlar.

Dogrusal olefinler daha sonra en yuksek degerli trtnleri (Cs-C1g) izole eden bir
damitma Unitesine girerler. Daha agir ve daha hafif olefinler, terminal olefinleri i¢
pozisyonlara geviren bir izomerizasyon Unitesinde birlestirilir ve bdylece 6'dan az
karbon igceren veya 18'den fazla karbon ihtiva eden dogrusal olefinlerden olusan bir

karisim saglanir.

kisa-zincirli olefinler
kat.

+ orta uzunlukta olefinler (C;;-C;4)

uzun-zincirli olefinler

Sekil 14. Shell higher olefin prosesi (SHOP)

Diger bir uygulama olefinlerin polimerizasyonudur. En 6nemli polimerizasyon prosesi
Norsorex prosesidir [80], norbornen polimerizasyonuna dayanir ve yillik olarak 45 bin
ton polinorbornen bu yontemle Uretilmektedir. Polinorbornen, ilk ticari ROMP polimer
olma ayricaligini tagimaktadir. Bu malzeme igcin monomer olan 2-norbornen,
siklopentadien ve etilen arasindaki Diels-Alder reaksiyonunun  Grunudur.
Polimerizasyon, bir RuCls/HCI/BuOH katalizor sistemi varliginda ilerleyerek son derece
yuksek molekuiler agirlikh ve yogunlukla trans olefinleri olan bir materyal elde edilir
(Sekil 15.). Yuksek molekul agirhk ve doymamis mikro yapi, malzemeye hem
elastomerik hem de termoplastik ozellikler getirmektedir. Norsorex®, sok, titresim ve
ses kontrol uygulamalarinda olaganustu sonumleme 6zelliklerine katkida bulunan 37 °
C'lik bir Tg degerine sahiptir [81].
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Sekil 15. Norsorex prosesi

Ticari olarak basarili olan dogrusal polialkenamerlerden biri de polioktanamerdir. Huls
1980 yilindan beri Vestenamer® ticari ismiyle bu Granu pazarlamigtir. Vestenamer®
prosesinde, siklookten, heksan ¢ozeltisi icinde 100 °C'den daha dusuk sicakliklarda bir
WCle katalizoru varliginda polimerize edilir (Sekil 16.). Polimerin molekul agirhgi
cogunlukla 50000-100000 g/mol arasinda degisir ve dogrusal bir Urandur.
Vestenamer® 'deki olefinler agirlikli olarak trans geometridedir.

kat. W
n —_—

Sekil 16. Huls-Vestenamer prosesi

Polidisiklopentadien veya poli (DCPD), halka agiimi metatez polimerizasyonu ile
hazirlanan ticari polimerler listesine en yeni eklenendir. Siklopentadien, nafta
parcalanmasi ve petrol aritiminin bir yan arunudur. Yaklagik 150°C'ye kadar 1sitma,
monomer haline donusturar [82]. 1980'lerde, polidisiklopentadien farkli recgine
sistemleri Telene®, Metton®, Pentam® markalariyla satiimistir. Bu recgine sistemleri,
kokatalizorler, promotorler ve/veya inhibitorler ile karigtirilan, molibden veya tungsten

tuzlarindan hazirlanan klasik katalizor sistemleriyle Uretilmistir.

19



1990'll yillardan baglayarak Grubbs ve Schrock tarafindan geligtirilen yeni nesil iyi
tanimlanmig olefin metatez katalizorleri, polidisiklopentadien malzemelerinde
ticarilestirme icin degerlendirmeye baslanmistir. Cyonyx® ticari ismi ile yuksek
performansli, korozyona karsi direngli, bir dizi Gretim yapiimistir. Geleneksel ¢elik veya
kompozit boru Urunleriyle karsilastirildiginda, Cyonyx® dusuk agirlik, mikemmel darbe
direnci ve halojene Ustun direng (sivi brom ve klor gazi) sunmustur. Yine
polidisiklopentadien ile Uretilen Prometa® yeni nesil Grubbs rutenyum katalizor
sistemlerinin teknolojisine dayanmaktadir [83].

ROMP teknolojisine dayanan polimerik malzemelerin yukarida sozu edilen ticari
basarilarindan dolayi, olefin metatez, basarili polimerizasyon islemlerinin arasinda

onemli bir yere sahiptir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

W(Clg (sigma-aldrich), 2,6 diklorofenol (sigma-aldrich) bilesikleri, W(O-2,6-CgH3Cl2)2Cls
kompleks katalizor sisteminin sentezinde kullaniimigtir. BusSn (sigma-aldrich)
kompleks katalizortuin aktiflesmesinde ko-katalizor olarak kullaniimistir.

CCls (sigma-aldrich) ve Klorbenzen (sigma-aldrich) azot atmosferinde yapilan

destilasyon sonucunda kullaniimigtir.

Monomer olarak kullanilan siklookten, siklohepten, norbornen ve disiklopentadien
halkali olefinlerinin tamami sigma-aldrich firmasindan satin alinmigtir, her biri azot
atmosferinde yapilan destilasyon sonucunda inhibitorlerinden ve safsizliklarindan

arindirilmigtir.

HPLC grade THF (sigma-aldrich), polimerlerin ¢ozucusu olarak kullaniimistir.
Tepkimeyi sonlandirmak icin HPLC grade metanol (sigma-aldrich) kullaniimistir.

3.2. Analiz Cihazlari

Polimerlerin karakterizasyonu 'H and >*C NMR, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
termal gravimetrik analiz (TGA), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), infrared
spektroskopisi (FTIR) ile gergeklestirildi.

3.2.1. NMR analizleri

NMR spektrumlari Bruker NMR spektrometresi ile CDCI; ¢6zicusu kullanilarak
kaydedilmistir.

Model : Magnet sistem 400 MHz/54mm

Magnet : BZH 496/400/70F
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3.2.2. Termal analizler

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri DSC TA Instruments Q2000 cihazi
ile yapiimigtir. Termal gravimetrik analiz (TGA) analizleri TGA TA Instruments Q500

cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.2.3. FTIR analizleri

FTIR analizleri Perkin Elmer marka infrared spektrometresinde, potasyum bromur

pelletler hazirlanarak gergeklestirilmistir.

3.2.4. GPC analizleri

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) analizleri, polistiren standartlarina karsi GPC
AGILLENT 1200 model cihaz ile gergeklestirilmigtir. Cozucu olarak THF kullaniimistir.

3.3. Kullanilan Katalizoriin Sentezi

CCly
WClg+ 2 HO-2,6-C¢H3Cl; ——» W(O-2,6-C6H3C12)2C14 + 2 HCl
Reflux

W(0O-2,6-CeH3Cl2)2Cls kompleks katalizor sisteminin  sentezinde, 2,04 g WOCls
(5,172mmol) nin 40 mL CCl, igerisindeki ¢ozeltisine, 40 mL CCls de ¢ozunmus 1,66 g
(10,2 mmol) 2,6-diklorofenol bilesigi eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti geri sogutucu
altinda 5 saat reflaks islemine tabi tutulmustur. Tepkime siresinin sonunda azot
atmosferi altinda vakumda suzme yapilmigtir. Elde edilen kati azot ortaminda

kurutulmustur (%80 verim).
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3.4. —-NH; Fonksiyonlu PS-DVB Sentezi

Destek materyali olarak kullanilan polistirendivinilbenzen (PS-DVB) mikrokureler
literatire uygun olarak sentezlenmistir [84]. Polimerik mikrokureler, modifikasyon igin
ilk olarak nitrolama iglemine tabi tutulmustur. Reaksiyon ortamina 4mL %90 lik HNO3
uzerine, 1,0 g PS-DVB mikrokure pargalar halinde eklenmistir. Ekzotermik bir reaksiyon
olan nitrolama, 0°C deki buz icerisinde gergeklestirilmistir. Karigim bir saat boyunca oda
sicakhdinda bekletilmigtir. Bu suUrenin sonunda suzulen mikrokureler, reaksiyona
girmeyen HNO3 U ortamdan uzaklastirmak igin birka¢ kez soguk su ile yikanmistir. Son
olarak aseton ile yikanan mikrokureler 60°C de vakumda kurutulmustur. Burada verim

mikrokurelerin baslangi¢ agirliklarindaki artis ile belirlenmisgtir.

—NO3 gruplarinin —NH> gruplarina donustartulmesi igin indirgeme iglemi uygulanmistir.
Bu islem 1,0 g nitrolanmis mikrokiirenin HCI / Sn variginda 80°C deki reflaksi ile
gerceklestiriimigtir. -NO, gruplarinin, —=NH; gruplarina tamamen donigumunin kontroll
icin belirli aralklarla FTIR Olgumleri ile asimetrik ve simetrik —NO gerilimleri

incelenmigtir.

indirgeme isleminin sonucunda, 1520 cm™ ve 1342 cm™ deki titresim bantlari yerini,
1616 cm™ civarindaki -NH egilme bantlarina birakmistir. 3200 cm™ ve 3500 cm™
civarinda gozlenen —N-H gerilme titresimine ait bantlari bu durumu dogrulamaktadir.
Toplamda 3,0 g kalay ve 5mL HCI kullaniimigtir. Son olarak, reaksiyona girmeden
kalmis olabilecek kalayi yukseltgemek icin 5SmL HCI eklenmistir. Mikrokureler suzulup
1M HCI ile daha sonra 1M NaOH ile en son da su ile yikanmigtir. -NH, fonksiyonu

eklenmis olan mikrokiireler 60°C de vakumda kurutulmustur.

23



3.5. Halka Acgilimi Metatez Polimerizasyonu Uygulamalari
3.5.1. Serbest Katalizor ile Yapilan Halka Acilimi Metatez Polimerizasyonlari

Serbest katalizor ve Polimer destekli katalizor ile gergeklestirilen halka agilimi metatez
polimerizasyonlari es zamanl olarak gerceklestirildi. Manyetik karigtirici altinda, su
ceketli iki farkl reaktérden su banyosu yardimi ile tepkime ortaminin sicakhgi 85 °C ye
sabitlendi. Serbest katalizor ile yapilacak olan polimerizasyonun gergeklestirilecegi
reaktdre uygun miktarda katalizér (5x10 mol) eklendi. Reaktérden azot gegisi
baslatilarak katalizor neminden uzaklagtirnildi (4-5 dk). Ardindan 6 mL destile
klorbenzen ilavesiyle katalizorun ¢ozinmesi saglandi. 10 dk sonra ortama ko-katalizor
olan BusSn ilave edildi. Katalizoran, ko-katalizor yardimi ile 10 dk aktiflesmesi igin
beklendikten sonra ortama destile monomer ilavesi (1,5x10* mol) yapildi. 85 °C de,
manyetik karistirici altinda ve azot atmosferinde 4 saat suresince gerceklestirilen
metatez polimerizasyonu sonucunda, ortama eklenen metanol ile tepkime sonlandirildi

ve ¢Oken polimer ortamdan suzulerek ayrildi.

Ham polimer THF ile 1 gun boyunca karigtiriimak suretiyle ¢ozinen polimer ornegi
suzulerek safsizliklarindan ayrildi. Metanol ile tekrar gokturilerek beyaz renkli kristalin
polimer oOrnegi elde edildi. Bu islemler, siklookten, siklohepten, norbornen ve
disiklopentadien monomerleri i¢in ayri ayri uygulanmis olup, polioktenamer,
poliheptenamer, polinorbornen ve polidisiklopentadien polimerleri elde edilmistir.
Polimerik drunler, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termal gravimetrik analiz
(TGA), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), infrared spektroskopisi (FTIR) ve nukleer

manyetik rezonans (NMR) yontemleriyle analiz edilmigtir.
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3.5.2. PS-DVB mikrokurelere immobilize edilmis Katalizor sistemi ile Yapilan
Halka Acilimi Metatez Polimerizasyonlari

immobilize katalizdr sistemi ile gerceklestirilen metatez polimerizasyonu, serbest
katalizor sistemi ile gerceklestiriien metatez polimerizasyonu ile tepkime kosullari
yoéniinden aynidir. Baslangicta reaktére katalizor (5x10° mol) ile birlikte uygun miktarda
PS-DVB mikrokureler eklenmistir. PS-DVB mikrokureler ile  W(O-2,6-CsH3Cl2)2Cls
katalizorin PS-DVB destege immobilizasyonu igin ¢ozucu ile birlikte manyetik
karigtirici altinda 30 dk. karistirilmistir. Deney proseduru ve miktarlar serbest katalizor
ile yapilan metatez polimerizasyonu ile aynidir. Polimerler, metanol ile ¢okturuldikten
sonra tekrar THF de ¢ozulur bu kez yapilan sizme iglemiyle, PS-DVB mikrokurelere
tutunmus katalizor sistemi polimerden ayrilmisg olur. Tekrar c¢okturuldugunde ise
polimer oOrneginde katalizér bulunmamaktadir. Deney proseduru siklookten,
siklohepten, norbornen ve disiklopentadien monomerleri igin ayri ayri uygulanmis olup,
PS-DVB Uzerine immobilize edilmis bu katalizor sistemi ile elde edilen polimerler ps-
polioktenamer, ps-poliheptenamer, ps-polinorbornen ve ps-polidisiklopentadien olarak
adlandirilmigtir. Polimerlerin analizi, diferansiyel taramal kalorimetri (DSC), termal
gravimetrik analiz (TGA), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), infrared spektroskopisi
(FTIR) ve nukleer manyetik rezonans (NMR) yontemleriyle gergeklegtirilmistir.

3.6. Katalizoriin Aktiflesmesi ve Mikrokiirelere Kovalent Bag ile immobilizasyonu

Cl Cl
NH, P
ClefO///I' ‘\\\\Cl 80-85 °C N///,’ | ‘\\\\OAl'Clz
+ AT > WL
ClL,ArO" | Vel 210l N? | YOArCl,
NH, H
Cl Cl
PS-DVB PS-DVB
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Arastirma grubumuz tarafindan gerceklestirilen onceki tez ve proje ¢alismalarinda,
W(0O-2,6-C¢H3Cl2)2Cls katalizorinin PS-DVB mikrokurelerinin yizeyinde bulunan amin
fonksiyonel gruplari Uzerinden kovalent olarak baglandigi XPS analizleri ile tespit
edilmistir [14]. Kompleksteki tungstene baglh klor atomlarinin amin gruplari ile kimyasal
etkilesimi isisal olarak gergeklesmektedir. Tepkime sonucu amin fonksiyonel
gruplarindan ayrilan hidrojenler ve tungsten ariloksit kompleksinden ayrilan klor
atomlar HClg) seklinde ortamdan uzaklagmaktadir.

Literatirde benzer bir tepkime, silika desteg@i yuzeyine —OH grubu Uzerinden yapilan
immobilizasyon ile gergeklestirilmigtir [85]. Yapilan benzer ¢alismalardan biri de Li ve
ekibinin 1996 yilinda yapmis oldugu WCle/ Et,AICI katalizor sistemine polistiren
destegini immobilize edilmesidir. Elde edilen polimer destekli kompleks katalizor
sisteminin, disiklopentadienin halka acilimi metatez polimerizasyonundaki etkinligi ve

performansi arastiriimistir [69].

3.7. *C NMR Spektrumu ile Mikroyapi Analizleri

Olefin metatez katalizoru ile siklohepten, siklookten, norbornen monomerlerinin halka
acihmi metatez polimerizasyonu, c¢ift bag iceren zincirlerle birlikte bir polimer
olusturmaktadir (a,b,c). Polimerlerdeki karbon atomlari agsagida belirtilen gekilde

numaralandiriimistir.

2 4 6 1 2 4 6 8
1 IANANAL
3 5 7 n 3 5 7 1 n
(a) Poliheptenamer (b) Polioktenamer
1
4
,—CH=CH
3
n

(c) Polinorbornen
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Molibden ve tungsten metal karben kompleks katalizor sistemlerinin varliginda elde
edilen polimerlerin 'H ve ">C NMR spektroskopik verileri ile ilgili bir cok calisma
yapilmistir [4, 41]. Norbornen polimerlerinin 3C NMR spektrumunda, halka karbonlari,

en yakin iki bagin konfigirasyonundan etkilenir [4].

Polinorbornenin geometrik yapisi, Ivin ve ekibinin mikroyapi analizi ¢alismalarina gore
'H ve "C-NMR spektrumlarinin ayrintili incelenmesi gerceklestiriimistir. >°C NMR
spektrumunu olefinik ve alifatik bolgeler olmak Uzere, 130-135 ppm kimyasal kayma
degerlerindeki olefinik karbon piklerini ve 30-50 ppm arasindaki alifatik pikler ile

degerlendirmiglerdir. [86-88].

Polinorbornendeki 1, 2 ve 3 numarali karbon atomu igin Ug farkli pik grubu mevcuttur.
C1 ve C; icin en yakin iki gift bagin cis-trans konformasyonuna bagl olarak trans-cis
(tc), trans-trans (tt), cis-cis (cc) ve cis-trans (ct) olmak Uzere dort adet pik dizisi vardir.
Cs atomu en yakin iki ¢ift bag arasinda simetrik yerlesiminden dolayi ¢ pik verir (tc ve
ct tek piktir).

Poliheptenamer, ps-poliheptenamer, polioktenamer, ps-polioktenamer, polinorbornen
ve ps-polinorbornen polimerlerinin *C-NMR spektrumlarinin incelenmesi sonucu, cis-
trans piklerinin kimyasal kayma degerleri ve pik alanlari Tablo 1., 2. ve 3. te
gOsterilmistir. Bir polimer zincirindeki cis ve trans c¢ift baglarin dagilimi (cis gift
baglarinin fraksiyonu, o.) hesaplanabilir. Bu hesaplamalarda geometrik yapidaki cis

fraksiyonunu temsil eden o, degeri spektrumdaki pik alanlarindan hesaplanmistir.

Ayrica, polinorbornen ve ps-polinorbornen polimerleri i¢in reaktivite oranlari,
rt = (tt) / (tc) ve rc = (cc) / (tc) cinsinden hesaplanmistir; Burada (tt), (tt) pikinin altindaki

toplam alandir (rt ve rc: Trans ve cis polimerik birimleri i¢in reaktivite oranlart).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, monosiklik, bisiklik ve trisiklik olefinlerin halka aciimi metatez
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Katalizor olarak W(O-2,6-C¢H3Cl2)2.Cls serbest
katalizord ve PS-DVB mikrokureler ile desteklenmig W(O-2,6-CsH3Cl2).Cls katalizor
sistemi kullanilmistir. Monosiklik olefinlerden 7 karbonlu siklohepten ve 8 karbonlu
siklookten, bisiklik olefinlerden norbornen, trisiklik olefinlerden ise disiklopentadien
monomerleri  kullaniimigtir.  ROMP  sonucunda elde edilen polimerlerin
karakterizasyonlari FTIR, mikroyapi analizleri ("H-NMR ve ">C-NMR), termal analizler
(DSC ve TGA) ve molekual agirhgr tayini (GPC) yontemleri kullanilarak
gerceklestirilmigtir.

4.1. Monosiklik Olefinlerin Halka A¢ilimi1 Metatez Polimerizasyonlari ve

Karakterizasyonlari
4.1.1. Poliheptenamer ve Ps-Poliheptenamer

Literatirde Sikloheptenin halka agilimi metatez polimerizasyonu tungsten ve molibden
esasl katalizorler varliginda gercgeklestirilmistir. Natta ve ekibi, (WCls veya MoCls ve
Et;Al veya Et,AlCI'den olusan ikili katalitik sistemleri) %85'in Uzerinde trans gift bag
stereokonfigurasyona sahip poliheptenamer elde etmiglerdir. [89]. %95 cis icerige sahip
poliheptenamer Katz ve ekibi tarafindan tungsten karben kompleksleri kullanilarak

sentezlenmistir [90].

Halka acilimi metatez polimerizasyon reaksiyonu, destekli ve desteksiz katalitik
sistemler kullanilarak, 7 karbonlu siklohepten monomerine uygulanmistir. Siklohepten
monomerinin ROMP tepkimesi sonucu $Sekil 17. de gosterilen reaksiyona gore
poliheptenamer olusturmaktadir.
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Sekil 17. Sikloheptenin halka acgilimi metatez polimerizasyonu

Elde edilen polimerlerin FTIR spektroskopisinden doymamighginin korundugu
gorulmektedir, bu durum halka agiliminin metatez mekanizmasi ile gergeklestirildiginin
bir gostergesidir. Sekil 18. ve 19. da poliheptenamer ve ps-poliheptenamer
polimerlerinin IR spektrumlari sunulmustur. Polimerlerin FTIR spektrumlarindaki trans
piklerin siddetinden, yapilarin ylksek miktarda trans cift baglara sahip oldugu
gorulmektedir. Poliheptenamer igin cis C=CH duzlem digi bukulme piki 725 cm” de
goOzlenirken, ¢cok daha siddetli gozlenen trans C=CH duzlem digi bukulme piki 962
cm' de pik vermistir. 1653 cm™ 'deki geriime bandi C=C bagina aittir. Ps-
poliheptenamerin FTIR spektrumu incelendiginde cis C=CH duzlem disi bukulme piki
723 cm™ de, trans C=CH diizlem disi biikiilmesi 964 cm™ de gdzlenmektedir. C=C
gerilme bandi 1656 cm™ de gdzlenmistir.
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Sekil 18. Poliheptenamerin FTIR spektrumu
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Sekil 19. Ps-poliheptenamerin FTIR spektrumu

4.1.1.1. Poliheptenamer ve Ps-Poliheptenamerin Mikroyapi Analizleri

Serbest katalizor sistemiyle elde edilen poliheptenamer ve PS-DVB ile desteklenmis
katalizor sistemiyle elde edilen ps-poliheptenamerin 'H-NMR spektrumlari sekil 20. ve
21. de sunulmustur. Poliheptenamerin 'H-NMR spektrumunda, olefinik bolgede
sirasiyla cis ve trans piklerine karsilik gelen 5.38 ppm ve 5.34 ppm de, alifatik bolgede
2.01 ppm ve 1.32 ppm de sinyaller gozlenmektedir. Ps-poliheptenamerin "H-NMR
spektrumunda da sirasiyla cis ve trans piklerine karsilik gelen 5.37 ppm ve 5.34 ppm
de olefinik proton sinyalleri, 2.00 ppm ve 1.33 ppm arasinda alifatik proton sinyalleri
gOzlenmistir. Her iki polimer i¢in de 'H-NMR spektrumlari g6z O6nune alindiginda,
yapida trans gift baglarin agirlhikta oldugu, pik alanlarindan ve siddetlerinden
anlasiimaktadir.
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Sekil 21. Ps-poliheptenamerin 'H-NMR spektrumu (Desteklenmis katalizor)

Poliheptenamer ve ps-poliheptenamer polimerlerinin, geometrik izomerleri, cis ve trans
cift baglarin orani, Sekil 22. ve Sekil 23. teki 3C NMR spektrumlari temel alinarak

detayl olarak analiz edilmigtir.
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Sekil 22. Poliheptenamerin "> C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bolgelerin genisletilmis spektrumlari
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Sekil 23. Ps-poliheptenamerin *C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bolgelerin genisletiimis spektrumlari
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Tablo 1. Poliheptenamer ve Ps-poliheptenamerin *C-NMR kimyasal kayma degerleri
ve pik alanlari

Kimyasal Kayma (ppm) Pik Alani
Karbon | Poliheptenamer | Ps-poliheptenamer | Poliheptenamer | Ps-poliheptenamer
Ci2 129,88 (c) 129,87 (c) 1,21 4,55
Ci2 130,34 (t) 130,34 (1) 4,81 17,93
Cs7 32,60 (t) 32,59 (t) 5,36 20,37
Cs7 27,20 (c) 27,19 (c) 1,33 4,94
Cus 29,05 (1) 29,53 (1) 1,07 21,15
Cus 29,57 (c) 29,63 (c) 6,76 4,90
Cs 28,85 (t) 28,85 (t) 2,12 417
Cs 28,98 (c) 28,98 (c) 1,07 0,75
c
0, fraksiyonu (C12) - 020 0,20
o, fraksiyonu (Cs7) . i . 020 0,20

Poliheptenamer ve Ps-poliheptenamer polimerlerinin cis veya trans konfigurasyona

duyarli karbonlarindan elde edilen kimyasal kayma degerleri, her karbon igin toplam pik

alanlari ve cis yapilarinin ¢, fraksiyonu tablo 1. de sunulmustur. Serbest katalizor

sistemi ile sentezlenen poliheptenamer polimerinin cis ¢ift baglarinin fraksiyonu o, =

0,20 olarak hesaplanmigtir. Destekli katalizor sistemi ile elde edilen ps-poliheptenamer

polimerinin cis fraksiyonu da o, = 0,20 olarak bulunmustur. Bu durumda her iki polimer

de %20 oraninda cis konfigurasyona sahip ¢ift baglardan olugsmaktadir. Her iki katalizor

sistemiyle elde edilen polimerlerin geometrik izomerligi agirlikli olarak trans olmaktadir.

Bu sonuglar katalizorin polistiren destege tutturulmasiyla herhangi bir degisiklige

ugramadan ayni stereoselektif 6zellik gosterdigini sOyleyebiliriz.

34




4.1.1.2. Poliheptenamer ve Ps-Poliheptenamerin Termal Davraniglari

DSC, her iki polimer i¢cin camsi gegis sicakligi ve erime sicakliklarini belirlemek igin
kullaniimigtir. Serbest katalizor ile sentezlenen poliheptenamer ve destekli katalizor ile
elde edilen ps-poliheptenamer polimerlerinin DSC egrileri Sekil 24. ve Sekil 25. de
gosterilmistir. iki polimer icin de -40 ° C ve +100 ° C araliinda cam gegis sicakhg!
gOzlemlenmemistir. Poliheptenamer igin, 41 ve 138 ° C'deki iki erime noktasi piki,
polimerde iki farkh kristallige karsilik gelebilir. Ps-poliheptenamer igin bu noktalar 35 ve
120 ° C'de gozlenmisgtir.
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Sekil 24. Poliheptenamerin DSC egrisi
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Sekil 25. Ps-poliheptenamerin DSC egrisi

Termal gravimetrik analiz (TGA) termal stabiliteyi ve termal degredasyon derecesini
olgmek igin kullanildi. Sekil 26. ve 27, sirasiyla poliheptenamer ve ps-poliheptenamer
polimerleri i¢in elde edilen TGA termogramlarini gostermektedir.

Poliheptenamer igcin termogramin bas kismindaki kug¢ik boyun ¢o6zlicuden
kaynaklanmaktadir. 432 °C’ ye kadar agirlik kaybi olmamaktadir. Bozunma 432 °C’ de
baslamis olup 480 °C civarinda bitmektedir. 98.91 % agirlik kaybi meydana gelmis
olup, 1.19 % karbonizasyon mevcuttur. Karbonizasyon oraninda inorganik katkilarin
etkisi onemli Olgude fazladir. PS-DVB destekli katalizor sistemiyle elde edilen ps-
polineptenamer polimeri igcin bozunma 431 °C civarinda baglamistir ve bu deger
poliheptenamer polimerinden elde edilen bozunma baglangi¢ sicakligi ile nerede ise
aynidir. Bozunmanin tamamlandigi sicaklik yaklasik 480 °C civarindadir. 99.99 %
agirhk kaybi meydana gelmistir. inorganik katkilardan kaynaklanan karbonizasyon
degerinin 0.01 % olmasi, polistiren desteginin katalizorin Urunden iyi ayrilmasini
sagladigini gostermektedir. Termal degredasyon, isisal bozunma ve agirlik kaybinin
maksimuma ulastigi sicakhk degeri poliheptenamer ve ps-poliheptenamer igin
sirasiyla, 462 °C ve 459 °C dir.

36



Weight (%)

Weight (%)

120 25
1004 462.37°C t
2.0
43p.0p°C t
80 L
F15
©
60 98.81% weight changel [ o\\o
(5.589mg) r E
r1.0 2
S
407 L3
L [5)
[a]
0.5
20 H [
/\ 0.0
0 7 F
20 T — —— — ———————————— 05
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Sekil 26. Poliheptenamerin TGA egrisi
120 25
1 459.54°C t
100 } 431 51° [
i 2.0
80 | L
1 15
60 99.99% weight change] [ N
] (3.634mg) F =
] 10 B
| (]
r =
40 L S
i L o)
i [a]
i F0.5
20 r
1 0.0
o T F
'20 T T T T T T '05
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instrumente

Sekil 27. Ps-poliheptenamerin TGA egrisi
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4.1.1.3. Poliheptenamer ve Ps-Poliheptenamerin GPC analizleri

Agirlikga ortalama molekil agirhigi (M,,), sayica ortalama molekil agirhgr (M,,), z-

ortalama molekiil agirigi M, polidispersite indeksi jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
ile belirlendi. Standart olarak polistiren kullaniimigtir. GPC analizinde polimer igin
¢Ozucu olarak tetrahidrofuran (THF) kullaniimigtir.

Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen poliheptenamer Orneginin sayica ortalama
molekil agirhg (M,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 15000 Da ve 1.23 olarak

gozlenmistir. Agirlikga ortalama molekiil agirigr M,, 18000 Da olarak gdzlenmistir.

Polimer destekli katalizor sistemi ile sentezlenen ps-poliheptenamer 6rneginin molekul
agirhg (M,,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 19000 Da ve 1.48 olarak gdzlenmistir.

Agirlikca ortalama molekiil agirhigi olan M,, 28000 Da olarak gdzlenmistir.
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4.1.2. Polioktenamer ve Ps-Polioktenamer

Siklooktenin halka acgilimi metatez polimerizasyonu ilk kez Eleuterio tarafindan krom,
molibden, tungsten veya uranyum oksitlere dayanan heterojen katalizorler varliginda
gerceklestiriimigtir. Daha sonra, reaksiyon teorik ve pratik amaglar i¢in gesgitli katalitik

sistemler varliginda birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Arastirma grubumuz

tarafindan yapilan bir ¢galismada WCl,—e™—Al-CH,CI, kataliz6r sisteminin siklooktenin
halka aciimi metatez polimerizasyonuna uygulanmasi sunulmustur. Calismada,
elektrokimyasal olarak indirgenmis katalizorin ROMP a yonelik aktif bir sistem oldugu
gorulmus, siklookten igin monomer / katalizOr oranina ve reaksiyon suresine bagli

olarak yaklasik % 90'lik bir verim elde edilmistir [57].

Halka aciiimi metatez polimerizasyon reaksiyonu, destekli ve desteksiz katalitik
sistemler kullanilarak, 8 karbonlu monosiklik olefin olan siklookten monomerine
uygulanmigtir. Siklookten monomerinin halka acgilimi metatez polimerizasyonu

sonucunda polioktenamer elde edilir (Sekil 28.).

WP A~ AT

Sekil 28. Siklooktenin halka agilimi metatez polimerizasyonu

Sentezlenen polimerlerin halka agilimi metatez polimerizasyonu Urinu oldugunu
gOsteren bulgular, polioktenamer ve ps-polioktenamer polimerlerinin  FTIR
spektroskopisinde gézlenmis ve sirasiyla Sekil 29. ve 30. da sunulmustur. iki polimerin
de yapisindaki gift baglarin trans yogunlukta oldugu gozlenmistir. Polioktenamer icin
cis C=CH diizlem disI biikiilme piki 718 cm™ de goOzlenirken, trans C=CH duzlem digi
biikiilme piki 964 cm™ de gézlenmektedir. 1651 cm™ 'deki geriime bandi C=C bagina
aittir. Ps-polioktenamerin FTIR spektrumu incelendiginde cis C=CH duzlem disi
biikiilme piki 716 cm™ de, trans C=CH diizlem disI biikiilmesi 966 cm™ de gdzlenmistir.
C=C gerilme bandi 1651 cm™ de gdzlenmistir.
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4.1.2.1. Polioktenamer ve Ps-Polioktenamerin Mikroyapi Analizleri

Polioktenamer ve ps-polioktenamerin "H-NMR spektrumlari sirasiyla, Sekil 31. ve 32.
de gOsterilmistir. Polioktenamerin 'H-NMR  spektrumunda sirasiyla cis ve trans
piklerine karsilik gelen 5.39 ppm ve 5.36 ppm de olefinik proton sinyalleri, 2.00 ppm ve
1.28 ppm arasinda olefinik olmayan proton sinyalleri gdzlenmigtir. Ps-polioktenamerin
'H-NMR spektrumunda sirasiyla cis ve trans piklerine karsilik gelen 5.36 ppm ve 5.32
ppm de olefinik proton sinyalleri, 2.00 ppm ve 1.26 ppm arasinda olefinik olmayan
proton sinyalleri gozlenmigtir. Her iki polimer igin de 'H-NMR spektrumlari g6z 6nune
alindiginda, yapida trans ¢ift baglarin yogunlukta oldugu, pik alanlari ve giddetlerinden

gozlenmisgtir.
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Sekil 31. Polioktenamerin "H-NMR spektrumu (Serbest katalizor)
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Sekil 32. Ps-polioktenamerin "H-NMR spektrumu (Desteklenmis katalizor)

Polioktenamer ve ps-polioktenamer polimerlerinin, geometrik izomerleri, cis ve trans
cift baglarin orani, Sekil 33. ve Sekil 34. teki 3C-NMR spektrumlari temel alinarak
detayl olarak analiz edilmigtir.
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Sekil 33. Polioktenamerin ">C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bolgelerin genisletilmis spektrumlari
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Sekil 34. Ps-polioktenamerin ">*C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bdlgelerin genisletiimis spektrumlari
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Tablo 2. Polioktenamer ve Ps-polioktenamerin ">*C-NMR kimyasal kayma degerleri ve

pik alanlari
Kimyasal Kayma (ppm) Pik Alani
Karbon | Polioktenamer Ps-polioktenamer | Polioktenamer | Ps-polioktenamer
Ci2 129,88 (c) 129,81 (c) 4,67 0,47
Ci2 130,34 (t) 130,28 (1) 16,12 1,52
Css 32,60 (t) 32,55 (t) 18,01 1,75
Csgs 27,20 (c) 27,14 (c) 4,37 0,39
Ca7 29,62 (t) 29,57 (1) 19,30 1,74
Ca7 29,73 (c) 29,68 (c) 4,70 0,45
Cse 29,03 (t) 28,98 (t) 17,15 1,72
Cse 29,17 (c) 29,12 (c) 5,18 0,47
c
o, fraksiyonu (Cy.2) T 020 0,18
3
o, fraksiyonu (Css) p— 0,22 0,24

Polioktenamer ve Ps-polioktenamer polimerlerinin cis veya trans konfigurasyona
duyarli karbonlarindan elde edilen kimyasal kayma degerleri, her karbon igin toplam pik
alanlari ve cis yapilarinin o, fraksiyonu Tablo 2. de sunulmustur. Serbest katalizor
sistemi ile sentezlenen polioktenamer polimerinin cis ¢ift baglarinin fraksiyonu o, =
0.20-0.22 degerleri araliginda hesaplanmistir. Destekli katalizor sistemi ile elde edilen
ps-polioktenamer polimerinin cis fraksiyonunun o.= 0.18-0.24 degerleri arasinda

oldugu gorulmustar.
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4.1.2.2. Polioktenamer ve Ps-Polioktenamerin Termal Davranislari

Serbest katalizor ile sentezlenen polioktenamer ve destekli katalizor ile elde edilen ps-
polioktenamer polimerlerinin DSC egriler Sekil 35. ve Sekil 36. de sunulmustur. iki
polimer igin de -40 ° C ve +100 ° C araliginda cam gegis sicakligi gozlemlenmemistir.
Polioktenamer icin 56 °C'de erime noktasi piki gozlenmigtir. Ps-polioktenamer polimeri
icin farkli kristalin bolgelere karsilik gelebilecek olan iki farkli erime noktasi piki -10 ve
60 ° C'de gozlenmistir.
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Sekil 35. Polioktenamerin DSC egrisi
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Sekil 36. Ps-polioktenamerin DSC egrisi

Sekil 37. ve 38, sirasiyla polioktenamer ve ps-polioktenamer polimerleri igin elde edilen
TGA termogramlarini gostermektedir. Polioktenamerin termogramini inceleyecek
olursak, agirlik kaybi 437 °C de baslamis ve yaklasik 490 °C civarinda sona ermigtir.
98.22% agirhk kaybi meydana gelmis olup, 1.78 % karbonizasyon mevcuttur.

Karbonizasyon oraninda inorganik katkilarin etkisi onemli dlgude fazladir.

PS-DVB destekli katalizor sistemiyle elde edilen ps-polioktenamer polimeri igin
bozunma 436 °C civarinda baglamistir ve bu deder polioktenamer polimerinin bozunma
baslangi¢ sicakligi ile neredeyse aynidir. Bozunmanin tamamlandigi sicaklik yaklagik
490 °C civarindadir. 98.17 % agirlik kaybi meydana gelmistir.

Termal degredasyon, isisal bozunma ve agirlik kaybinin maksimuma ulastigi sicaklik
degeri bu iki polimer 6rnegi icin sirasiyla, 464 °C ve 462 °C dir.
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4.1.2.3. Polioktenamer ve Ps-Polioktenamerin GPC analizleri

GPC analizinde standart olarak polistiren kullaniimigtir. Polimerin ¢6zuclUsu olarak
tetrahidrofuran (THF) kullaniimigtir.

Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polioktenamer 6rneginin sayica ortalama
molekil agirhg (M,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 30000 ve 1.37 olarak

gozlenmistir. Agirlikga ortalama molekiil agirhgr M, degderi 42000 olarak gézlenmistir.

Polimer destekli katalizor sistemi ile sentezlenen ps-polioktenamer 6rneginin molekul
agirhg (M,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 36000 ve 1.43 olarak gdzlenmistir.

Agirlikca ortalama molekiil agirhigr M, degeri 52000 olarak gézlenmistir.
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4.2. Bisiklik Norbornenin Halka A¢ilimi Metatez Polimerizasyonu ve
Karakterizasyonu

4.2.1. Polinorbornen ve Ps-Polinorbornen

Bisiklik olefinlerden olan norbornen monomerinin halka acgilimi  metatez
polimerizasyonu, tekrar eden birimler olarak 1,3-siklopentilenvinilen igeren
polinorbornenin olusumu Sekil 39. da gosterilmistir. Norbornen, halka agilimi metatez
polimerizasyonu tepkimelerinde en sik kullanilan monomer olarak bilinmektedir.

Arastima grubumuz tarafindan yapilan bir calismada elektrokimyasal yolla elde edilmig

MoCl;—e —-Al-CH,Cl, katalizér sistemi WClg—e —Al-CH,Cl, katalizdr sistemi ile
norbornenin halka acgilimi metatez polimerizasyonu gergeklestirilerek kiyaslanmistir
[58].

ROMP . CH=CH

Sekil 39. Norbornenin halka agilimi metatez polimerizasyonu

Bu calismada, serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polinorbornen ve destekli
katalizor sistemi ile sentezlenen ps-polinorbornen polimerlerinin FTIR spektroskopisi ile
yapilan analiz sonuglari sirasiyla Sekil 40. ve 41. de gosterilmigtir. Polinorbornen igin,
polimerin trans igerigi, duzlem disi bukulmeden kaynaklanan cis C=CH'den 741 cm’”’
'deki absorpsiyona gore, 974 cm™ 'de diizlem disi biikiilme trans C=CH pikinin daha
gucli absorpsiyonu ile dogrulanmaktadir. Ayni durum ps-polinorbornen igin de
gecerlidir ve cis C=CH piki 726 cm™ de, trans 954 cm™ de gdzlenmektedir. Her iki
polimer igin de C=C gerilmesine ait bant 1650 cm™ civarinda gOzlenmektedir.
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4.2.1.1. Polinorbornen ve Ps-Polinorbornenin Mikroyapi Analizleri

Polinorbornen ve ps-polinorbornen polimerlerinin "H-NMR spektrumlari Sekil 42. ve
43. da gosterilmistir. Polinorbornenin 'H-NMR spektrumunda, olefinik bélgede 5.34
ppm ve 5.21 ppm de, alifatik bolgede 1.0-3.0 ppm arasinda sinyaller gézlenmistir. Ps-
polinorbornenin 'H-NMR spektrumunda olefinik bdlgedeki sinyaller 5.34 ve 5.19 ppm
de gozlenirken, alifatik bolgedeki proton sinyalleri yine 1.0-3.0 ppm arasinda
gozlenmistir. 'H-NMR spektrumundan edinilen stereoselektiflik ile ilgili izlenimler '*C
NMR spektrumu ile yapilan analizler ile uyum igerisindedir. Her iki polimer i¢in de H-
NMR spektrumlari goz 6nune alindiginda, yapida trans gift baglarin yogunlukta oldugu,
pik alanlari ve siddetlerinden gozlenmisgtir.

|
at

| B JUL =8 M |

LN | LR | R N A e I 2 e R R | N | R SR RS L N A | Ly I S A U
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Sekil 42. Polinorbornenin "H-NMR spektrumu (Serbest Katalizor)
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Sekil 43. Ps-polinorbornenin "H-NMR spektrumu (Desteklenmis Katalizor)

Polinorbornen ve ps-polinorbornen polimerlerinin, geometrik izomerleri, cis ve trans gift

bagdlarin orani, Sekil 44. ve Sekil 45. teki 3C-NMR spektrumlarindan hesaplanmustir.
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Sekil 44. Polinorbornenin *C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bolgelerin genigletilmis spektrumlari
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Sekil 45. Ps-polinorbornenin *C-NMR spektrumu ve olefinik ve alifatik bdlgelerin genisletiimis spektrumlari
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Tablo 3. PNBE ve Ps-PNBE polimerlerinin kimyasal kayma degerleri ve pik alanlar

Kimyasal Kayma (ppm) % Pik alani
Pik Pik
No- I pNBE Ps-PNBE | BMIMIaMasi PNBE Ps-PNBE
1 32,18 32,17 1tt 7,10 11,10
2 32,33 32,32 1tc 3,46 3,61
3 32,89 32,89 lct 3,03 3,63
4 33,05 33,10 lcc 2,13 2,11
5 38,40 38,39 2ct 3,44 2,96
6 38,64 38,63 2cc 2,80 2,16
7 41,37 41,37 3tt 3,11 4,81
8 42,08 42,08 3tc=3ct 2,83 2,52
9 42,80 42,90 3cc 1,00 0,49
10 43,14 43,13 2tt 6,78 10,66
11 43,43 43,42 2tc 3,07 2,89
12 133,01 133,01 4t 0,48 0,25
13 133,90 133,90 4c 0,28 0,13
1tt + 1tc + 1ct + 1cc 15,72 20,45
Her karbon icin 2tt + 2tc + 2ct + 2cc 16,09 18,67
toplam alan 3tt + 3tc + 3ct + 3cc 9,77 10,34
4t + 4c 0,76 0,38
T i T 033 028
Belirtilen alanlardan cet zee 0,38 0,27

2tt 4+ 2tc + 2ct + 2cc

cis yapilarinin 0,
fraksiyonu 3ct + 3cc

0,39 0,29
3tt + 3tc + 3ct + 3cc

4c

0,37 0,34
4t + 4c
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Polinorbornen ve ps-polinorbornen polimerlerinin cis veya trans konfigirasyona duyarl
karbonlarindan elde edilen piklerin tanimlamalari, kimyasal kayma degerleri, her
karbon igin toplam pik alanlari ve cis yapilarinin o, fraksiyonu Tablo 3. de sunulmustur.
Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polinorbornen polimerinin cis ¢ift baglarinin
fraksiyonu o, = 0.33-0.39 degerleri araliginda hesaplanmistir. Destekli katalizor sistemi
ile elde edilen ps-polinorbornen polimerinin cis fraksiyonunun o, = 0.27-0.34 degerleri

arasinda oldugu gorulmaustur.

PNBE icin ">*C NMR spektrumundan elde edilen pik alanlari ile hesaplanan reaktivite
oranlar r= (tt)/(tc) ve r.=(cc)/(tic) degerleri r=2,21 ve r.=0,81 olarak bulunmustur.
Boylece r; .ro degeri 1,79 olarak hesaplanmigtir. PS-PNBE polimeri igin bu degerler
r=3,69 ve r.=0,73 olarak bulunmustur.iki polimer icin de elde edilen o, ve r; .r.degerleri

blocky dagilima sahip yuksek agirlikta trans polimerleri karakterize etmektedir.

4.2.1.2. Polinorbornen ve Ps-Polinorbornenin Termal Davraniglari

Serbest katalizor ile sentezlenen polinorbornen ve destekli katalizor ile elde edilen ps-
polinorbornen polimerlerinin DSC egrileri Sekil 46. ve Sekil 47. de sunulmustur.
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Sekil 46. Polinorbornenin DSC Egrisi
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Sekil 47. Ps-polinorbornenin DSC Egrisi

Termal stabiliteyi ve termal degredasyon derecesini olgmek igin kullanilan TGA
analizleri Sekil 48. ve 49. da sirasiyla polinorbornen ve ps-polinorbornen polimerleri

igin gosterilmigtir.

Polinorbornenin termograminda bas kisminda kiguk bir boyun gorulmektedir, bu
¢Ozucu etkisidir. Bu polimer icin 1sisal bozunma, termal degredasyon ve agirlik kaybinin
gozlendigi sicaklik arah§r 423-487 °C araligindadir. Toplam agirlik kaybi 86.02%
olmustur. Geriye kalan karbonizasyon urununun miktari monosiklik monomerlerden

elde edilen polimerlere oranla daha yuksektir.

PS-DVB destekli katalizor sistemiyle elde edilen ps-polinorbornen polimeri igin
bozunma 419 °C de baslamis, 495 °C de tamamlanmistir. 96.70% agirlik kaybi
meydana gelmistir. inorganik katkilarin polimer destek ile birlikte Griinden
uzaklastiriimasi ile birlikte karbonizasyon degeri, desteklenmeyen katalizor sistemi ile

elde edilene gore oldukga dusuktur.
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Sekil 48. Polinorbornenin TGA Egrisi
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Sekil 49. Ps-polinorbornenin TGA Egrisi
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4.2.1.3. Polinorbornen ve Ps-Polinorbornenin GPC analizleri

GPC analizinde standart olarak polistiren kullaniimigtir. Polimerin ¢6zuclUsu olarak
tetrahidrofuran (THF) kullaniimigtir.

Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polioktenamer 6rneginin sayica ortalama
molekil agirhgi (M,,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 107000 Da ve 6.76 olarak
gozlenmistir. Agirlikca ortalama molekil adirhg M,, degeri 727000 Da olarak

bulunmustur.

Polimer destekli katalizor sistemi ile sentezlenen ps-polioktenamer 6rneginin molekul
agirhg (M,,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 63000 Da ve 9.15 olarak gdzlenmistir.

Agirlikca ortalama molekiil agirigi M,, degeri 580000 Da olarak gézlenmistir.

Tablo 4. Cesitli katalizor sistemleri kullanarak norbornenin metatez polimerizasyonu

sonugclarinin karsilastiriimasi

W(O-2,6-CsH3Cl2)2Cls/ BusSn 107000 Da* Bu calisma
PS-DVB-W(0O-2,6-CsH3Cl2)2Cls / BusSn 63000 Da* Bu galisma
WClg—e——Al-CHCl, 47600 Da* Dereli 2003
Molibdenyum alkiliden’ 119000 Da* Nomura 2000
Tungsten alkiliden? 68000 Da* Vanderlende 1994
Rutenyum alkiliden® 46500 Da* Schwab 1998

"Mo(CHMe,Ph)(N-2,6-iPr,CgH3)(OtBu),
2 W(NPh)(CHCMe3)(PMe3)[(NSiMe3),CeHa]
¥ RuCly( CHPh)(PPhs),

* GPC analiz sonuglar (Mn degerleri)
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4.3. Trisiklik Disiklopentadienin Halka Agilimi Metatez Polimerizasyonu ve

Karakterizasyonu
4.3.1. Polidisiklopentadien ve Ps-Polidisiklopentadien

Halka acilimi metatez polimerizasyonu ile disiklopentadien, tekrar eden birimleri
bisiklo[3.3.0]oktenilenvinilen (1) ve bisiklo[2.2.1]heptenilenallilen (2) olan iki farkli
doymamig polialkenamer olusturabilir (Sekil 50.). Bu polimerler, disiklopentadien
monomerindeki norbornen kismindaki ¢ift bagin veya siklopenten halkasindaki gift
bagin aciimasiyla olusabilmektedir. Monomerin norbornen kismi, siklopenten halkasina
kiyasla halka gerginligi gibi parametrelere bagh olarak daha aktiftir. Bu nedenle
polimerizasyon reaksiyonu gogunlukla norbornen kismindan baslamaya egilimli olsa da
katalizor sistemlerinin Ozellikleri ile degisiklik gosterebilir. Katalizorlerin aktivitesi ve
seciciligine bagh olarak, her iki kisimdanda iki farkli yapiya sahip polimer zincirleri veya

her iki yapiy1 ayni zincirde igeren yapilar rekabet igerisinde olabilmektedir.

Ticari acidan da Oneme sahip olan disiklopentadienin halka ag¢ilimi metatez
polimerizasyonu ile ilgili literatirde bir ¢gok g¢alisma bulunmaktadir. Bunlardan biri de
WClg/ Et,AICI katalizor sisteminde polistirenin destek materyali olarak kullanildigi Li ve
ekibinin c¢alismasidir. Li ve ekibinin g¢alismasinda polimerin reolojik Ozellikleri

incelenerek, polimer destekli katalizor sisteminin performansi olgulmustur [69].

Y
—

Sekil 50. Disiklopentadienin halka agilimi metatez polimerizasyonu
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Polidisiklopentadien ve ps-polidisiklopentadien polimerlerinin FTIR spektroskopisi
analiz sonugclari Sekil 51. ve 52. de sunulmustur. Polidisiklopentadien polimeri igin,
siklik =C-H baginin gerilme bandi 3435 cm™ de gdzlenmektedir. =C-H baginin asiklik
gerilme bandi 3046 cm™ de gézlenmistir. 2930 ve 2853 cm™ deki absorbsiyon degerleri
-CHz- baginin sirasiyla asimetrik ve simetrik gerilme pikleridir. 1708 ve 1622 cm™’ deki
absorpsiyonlar sirasiyla asiklik ve siklik C=C baginin gerilmelerine aittir. Asiklik trans
biikiilme titresimi 973 cm™ de gdzlenmistir. 734 ve 711 cm™ deki absorpsiyon degerleri
sirasiyla siklik ve asiklik cis =C-H bukulmelerine aittir. Ps-polidisiklopentadien
polimerine bakacak olursak siklik =C-H baginin gerilme bandi 3433 cm™ de
gOzlenmektedir. =C-H baginin asiklik gerilme bandi 3046 cm’ de gOzlenmigtir. 2928 ve
2850 cm™ deki absorbsiyon degerleri -CH,- badinin sirasiyla asimetrik ve simetrik
gerilme pikleridir. 1708 ve 1622 cm™ deki absorpsiyonlar sirasiyla asiklik ve siklik C=C
baginin gerilmelerine aittir. Asiklik trans bukulme titresimi 973 cm’ de gOzlenmigtir. 732
ve 711 cm™ deki absorpsiyon degerleri sirasiyla siklik ve asiklik cis =C-H biikiilmelerine
aittir.
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Sekil 51. Polidisiklopentadienin FTIR spektrumu
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Sekil 52. Ps-polidisiklopentadienin FTIR spektrumu

4.3.1.1. Polidisiklopentadien ve Ps-Polidisiklopentadienin NMR Spektrumlari

Polidisiklopentadien ve ps-polidisiklopentadienin "H-NMR spektrumlari Sekil 53. ve 54.
de gosterilmigtir. Polidisiklopentadienin 'H-NMR spektrumunda olefinik bolgede 5.67
ppm ve 5.44 ppm de, alifatik bolgede 1.0-3.0 ppm arasinda sinyaller gézlenmistir. Ps-
polinorbornenin 'H-NMR spektrumunda olefinik bdlgedeki sinyaller 5.68 ve 5.38 ppm
de gozlenirken, alifatik bolgedeki proton sinyalleri yine 1.0-3.0 ppm arasinda

gozlenmisgtir.

3C-NMR spektrumlarini inceleyecek olursak, her iki polimerin spektrumunda da olefinik

bolgedeki (130-135ppm arasinda) karbon sinyalleri gozlenmigtir.
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Sekil 53. Polidisiklopentadienin "H-NMR spektrumu
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Sekil 54. Ps-polidisiklopentadien "H-NMR spektrumu
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Sekil 55. Polidisiklopentadienin *C-NMR spektrumu

WMMWM

T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 56. Ps-polidisiklopentadienin ">*C-NMR spektrumu
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Polimer orneklerinin ¢apraz baglanmalardan kaynaklanan ¢ozunarluk kisitlamalari

nedeniyle daha detayl analizler yapilamamaktadir.

4.3.1.2. Polidisiklopentadien ve Ps-Polidisiklopentadienin Termal Davraniglari

Serbest katalizor ile sentezlenen polidisiklopentadien ve destekli katalizor ile elde
edilen ps-polidisiklopentadien polimerlerinin DSC egrileri Sekil 57. ve Sekil 58. de
sunulmustur. iki polimer igin de -50 °C ve +300 ° C araliginda cam gegis sicakhg
gozlemlenmemistir. Polidisiklopentadien i¢in 245 °C'de erime noktasi piki gozlenmistir.
Ayrica c¢apraz baglanmadan ileri gelebilecek olan 156 °C’ de ekzotermik bir pik
gOzlenmistir. Ps-polidisiklopentadien polimeri i¢in erime noktasi piki 136 °C'de

gozlenmisgtir.
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Sekil 57. Polidisiklopentadienin DSC egrisi
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Sekil 58. Ps-polidisiklopentadienin DSC egrisi

Asagida sekil 59. ve 60. da sirasiyla, polidisiklopentadien ve ps-polidisiklopentadien

polimerlerinin termal gravimetrik analiz termogramlari verilmistir.

Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polidisiklopentadien polimerinin isisal
bozunma ve degredasyonunun basladigi sicaklik degeri 409 °C, bittigi sicaklik degeri
ise 500 °C civarindadir. Agirlik kaybi 72.07% dir ve karbonizasyon orani bisiklik ve

monosiklik monomerlerden elde edilen polimerik Urunlere gore oldukca yuksektir.

Polimer destekli katalizor sistemi ile elde edilen Ps-polidisiklopentadien polimeri igin
Isisal bozunma ve degredasyonunun basladidi sicaklik degeri 439 °C, bittigi sicaklik
degeri ise yine 500 °C civarindadir. Agirlik kaybinin bu kez 74.95% olmasi,
karbonizasyon oraninin serbest katalizor ile sentezlenen polidisiklopentadien

polimerine oranla daha az oldugunu gostermektedir.
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4.3.1.3. Polidisiklopentadien ve Ps-Polidisiklopentadienin GPC analizleri

Analizinde standart olarak polistiren kullaniimistir. Polimerin ¢dzUcusu olarak

tetrahidrofuran (THF) kullaniimigtir.

Serbest katalizor sistemi ile sentezlenen polidisiklopentadien drneginin sayica ortalama
molekil agirhgi (M,,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 360 Da ve 2.18 olarak

gdzlenmistir. Agirlikga ortalama molekiil agirhigi M,, degeri 790 Da olarak bulunmustur.

Polimer destekli katalizor sistemi ile sentezlenen ps-polidisiklopentadien 6rneginin
molekill agirhgi (M,) ve polidispersite indeksi sirasiyla 4700 Da ve 2.29 olarak

gozlenmistir. AJirlikca ortalama molekiil agirhgr M,, degeri 11000 Da olarak

bulunmustur.
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5. SONUGLAR

Bu ¢alismada, W(0O-2,6-CsH3Cl2)2.Cls kompleks katalizor sistemi, NH»- fonksiyonlu PS-
DVB mikrokurelere immobilize edilmis ve BusSn ko-katalizoru ile aktive edilerek
olefinlerin halka acilimi metatez polimerizasyonuna ilk kez uygulanmistir. Katalizoran
destek materyaline kimyasal olarak tutundurma iglemi, aktive edilmesi ve ROMP
tepkimelerinin gergeklestigi reaksiyon sicakhgr grubumuzun onceki yillardaki
optimizasyon calismalarindan da faydalanilarak 80-85 °C de gergeklestirilmistir.
Tepkimeler, ayirma ve saflastirma iglemleri su ceketli reaktorlerde azot ortaminda ve
belirtilen termal kosullarda gergeklestirilmistir.

Kullanilan kompleks katalizor sisteminin, destek materyaline ylzeyinde bulunan —NH
gruplarindaki azot Uzerinden onerilen mekanizmaya uygun olarak baglandigi arastirma
grubumuzun onceki ¢alismalarinda aydinlatiimistir. PS-DVB destekli W(OCgH3Cl2)Cl4
kompleks katalizor sistemi ile yapilan ROMP c¢alismalarinda ps-poliheptenamer, ps-
polioktenamer, ps-polinorbornen ve ps-polidisiklopentadien polimerleri sentezlenmis,
serbest W(0O-2,6-CsH3Cl2)2Cls kompleks katalizor sistemi kullanilarak elde edilen
poliheptenamer, polioktenamer, polinorbornen ve polidisiklopentadien ile analiz

sonuglari karsilastirmali olarak incelenmisgtir.

Polimerik metatez Urunleri, FT-IR, NMR, DSC, TGA ve GPC teknikleriyle analiz
edilmistir. FT-IR spektroskopisi ile batin polimerik Granlerde doymamigligin korundugu
ve reaksiyonun katilma tepkimesi olmaksizin halka agilimi metatez polimerizasyon

mekanizmasiyla ilerledigi gozlemlenmisgtir.

'H-NMR spektrumlarinda, olefinik blgede ve alifatik bélgede olefinlerin spesifik pikleri
gozlenmigtir. Pik siddetleri ve alanlari go6z Onune alindiginda, trans c¢ift baglar
yogunluktadir ve bu durum "*C NMR spektrumlarindan tayin edilmistir.

BC-NMR spektroskopisi ile yapilan mikroyapi tayinlerinde, monosiklik olefinlerden elde
edilen poliheptenamer ve ps-poliheptenamer polimerleri i¢in incelenen piklerin alanlari
ve siddetleri goz 6nune alindiginda iki polimer igin de cis fraksiyonlari da ¢, = 0,20

bulunmustur.
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Monosiklik olefinlerden elde edilen polioktenamer ve ps-polioktenamer polimerleri igin
cis fraksiyonlari sirasiyla a. = 0.20-0.22 ve o, = 0.18-0.24 araliginda hesaplanmistir.
Bisiklik yapidaki norbornenden elde edilen polinorbornen ve ps-polinorbornen
polimerlerinin cis fraksiyonlari hesaplanmigtir (Tablo 3.). Polinorbornen ve ps-
polinorbornen polimerleri icin cis fraksiyonlari sirasiyla o, = 0.33-0.39 ve o.= 0.27-
0.34 araliginda bulunmustur. Mikroyap! analiz sonuglari, polimer destekli katalizor
sistemiyle elde edilen metatez Urunlerinin, serbest katalizor sistemi ile elde edilenlere

gore cis fraksiyonlari agisindan 6nemli dlgude farkhligin olmadigini gostermektedir.

Termal analizlerde DSC teknigi ile yapilan analizler sonucu ayni polimer igin gozlenen
iki ayr1 erime piki, polimerde farkl kristalin bolgelere karsilik gelebilir. Erime piklerindeki
boyunlar, farkli boyutlara sahip zincirler iceren polimerleri tanimlayabilmektedir. TGA
sonuglari ele alindiginda, isisal bozunmalarin sonundaki agirlik kayiplari, polimer
destekli katalizor sistemi ile sentezlenen metatez urunlerinde daha fazladir. Serbest
katalizor sistemi ile elde edilen polimerlerde, katalizor trinden ayrilamadigindan termal

olarak bozunmada karbonizasyon miktarinda artis gdzlenmektedir.

Molekul agirhgi tayini igin yapilan GPC analizlerinde poliheptenamer, polioktenamer ve
polinorbornenin molekul agirliklari genel olarak beklenen araliklarda ve literatir ile
uyumludur. Polidisiklopentadien ve ps-polidisiklopentadien polimerlerinin molekul
agirhklarinin dugtuk olmasi, reaksiyon ortamina eklenen monomer miktarinin az
olmasindandan kaynaklanmaktadir. Trisiklik yapidaki bir olefin olan disiklopentadien
monomerinden elde edilen ve c¢apraz baglanma orani yuksek olan
polidisiklopentadienin diger monosiklik ve bisiklik polimerler ile ayni karakterizasyon
islemlerine tabi tutulabilmesi igin, ¢6zunebilir polimer eldesinde literatire uyumlu

miktarlar ile sentez yapiimigtir.

Sonu¢ olarak, katalizor destekli tepkime ortamindan bir katalizorin kolaylikla
ayrilabilmesi Urin safligi agisindan biyik énem tagimaktadir. Urlin kirliligi, katalizor
artiklarinin sebep oldugu bozunma, polimer destekli katalizorlerin tepkime ortamindan
suzme gibi kolay bir igslemle alinabilmesi ile daha az olmaktadir.
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PS-DVB ile desteklenmis W(0O-2,6-CsH3Cl»).Cls kompleks katalizor sistemi ile ROMP
tepkimelerinde, katalizor zehirlenmesinin azalmasi sayesinde donusum artmis,
katalizorin (agir metal igeren) metatez Urlnlerinden ayirmasinda gerekli kolaylk
saglanmistir. Katalizorin tepkime ortamindan kolayca uzaklastirilabilmesi Urinde
katalizor artiklarinin sebep oldugu kirlilikte azalma ve yeniden aktive edilerek

kullanilabilmesi gibi avantajlari endustriyel agidan son derece 6nemlidir.
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